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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING POLYMERS 



(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYMEREN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing polymers. According to said method, at least one first ethylenically 
unsaturated monomer is subjected to a radically induced polymerization in the presence of stable free radicals or sources of stable free 
O radicals and a compound containing at least a free sulphanyl group, to obtain a polymer, whereby the molar ratio of the compound 
ON containing a free sulphanyl group to the stable free radicals ranges between 0.05 and 1.1. The rate of polymerization is significantly 
^ increased by the compound containing a free sulphanyl group. 

(57) Zusamraenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von Polymeren, wobei wenigstens ein erstes ethylenisch 
° ungesattigtes Monomer in Gegenwart stabiler freier Radikale oder Queilen stabiler freier Radikale sowie einer Verbindung mil we- 
0 nigstens einer freien Thiolgruppe einer radikalisch initiierten Polymerisation unter Erhalt eines Polymeren unterzogen wird, wobei 
^ das molare VerhSltnis von Verbindung mit freier Thiolgruppe zu stabilen freien Radikalen im Bereich von 0,05 bis 1,1 liegt. Die 
^ Polymerisations geschwindigkeit wird durch die Verbindung mit freier Thiolgruppe deutlich gestcigerL 
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Verfahren 2ur Herstellung von Polymeren 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyme- 
ren mit enger Molekulargewichtsverteilung sowie ein nach dem Ver- 
fahren hergestelltes Polymer. 

10 Ublicherweise weisen durch radikalisch initiierte Polymerisation 
ethylenisch ungesattigter Monoraere hergestellte Polymere den 
Nachteil auf , dass das Molekulargewicht der Polymerketten nicht 
linear mit dem Polymerisationsumsatz zunimmt und die Polymerket- 
ten des resultierenden Polymerisats kein einheitliches Molekular- 

15 gewicht auf weisen. Das durch radikalische Polymerisation erhalt- 
liche Polymerisat weist daher normalerweise einen hohen Polydis- 
persitatsindex PDI auf (PDI * Mw/M nf mit M„ » gewichtsmittleres 
Molekulargewicht des Polymerisats und M n = zahlenmittleres Moleku- 
largewicht des Polymerisats). Dies hat seine Ursache zum einen in 

20 den Halbwertszeiten der Radikalstarter, die zwischen einigen Mi- 
nuten und mehreren Stunden liegen konnen. Dadurch beginnt das 
Wachstum nicht fiir alle Polymerketten zum selben Zeitpunkt, wes- 
halb wahrend der Reaktion Ketten mit unterschiedlxcher Ketten- 
lange entstehen. Zum anderen reagieren die wachsenden Polymerket- 

25 ten miteinander unter Kombination bzw. Disproportionierung, was 
zu einem Abbruch des Kettenwachstums fiihrt. Da derartige Abbruch- 
reaktionen wahrend der gesamten Reaktionszeit auftreten, fiihrt 
dies ebenfalls zu unterschiedlichen Kettenlangen im Polymerisat. 

30 Um Polymerisate mit enger Molekulargewichtsverteilung zu erhal- 
ten, soli das Wachstum der Kette fiir alle Polymermolekiile mog- 
lichst zum selben Zeitpunkt beginnen und Kettenabbruchsreaktionen 
sollten unterdriickt werden. 

35 In der WO 94/11412 wird ein Polymer isationsverfahren zur Herstel- 
lung eines thermoplastischen Harzes beschrieben, wobei eine Mi- 
schung aus einem Radikalstarter , einem stabilen freien Radikal 
und zumindest einem polymerisierbares Monomeren erhitzt wird. Es 
werden Polymere mit enger Polydispersitat erhalten. Als stabiles 

40 freies Radikal werden TEMPO {2,2,6, 6-Tetramethyl-l-piperidi- 

nyloxy) und PROXY (2,2, 5, 5-Tetramethyl-l-pyrrolidinyloxy) und de- 
ren Derivate vorgeschlagen. 
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Weitere Verfahren zur kontrollierten radikalischen Polymerisa- 
tion, d. h. zur radikalischen Polymerisation in Gegenwart stabi- 
ler freier Radikale f sind in den EP-A-0 735 052 , US-A-5,322,912, 
US-A-5, 412,047 und GB 1,124,009 beschrieben. 

5 

Die in den genannten Schriften beschriebenen Verfahren haben je- 
doch den Nachteil, dass die Polymerisation in Gegenwart der sta- 
bilen freien Radikale nur sehr langsam und mit nicht zufrieden- 
stellender Umsatzrate verlauft. 

10 

In der EP-A-0 735 052 wird ein Polymerisationsverf ahren zur Her- 
stellung thermoplastischer Harze beschrieben, bei dem zur Steige- 
rung der Polymerisationsgeschwindigkeit der kontrollierten radi- 
kalischen Polymerisation bestimmte Sulfonsauresalze mitverwendet 
15 werden. Besonders bevorzugt wird 2-Fluoro-l-methylpyridinium-p- 
toluolsulfonat verwendet. Die beschriebenen Sulfonsauresalze sind 
allerdings nicht ohne Weiteres verfiigbar und aufgrund ihres 
Fluorgehalts in bestimmten Anwendungen unerwiinscht. 

20 Aufgabe der Erfindung ist daher, ein alternatives Verfahren zur 
Herstellung von Polymeren mit enger Molekulargewichtsverteilung 
zur Verfiigung zu stellen, das im Vergleich zu bekannten kontrol- 
lierten radikalischen Polymerisationen eine groBere Reaktionsge- 
schwindigkeit und hohere Umsatzraten ermoglicht. 

25 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung von Poly- 
meren gelost, wobei wenigstens ein erstes ethylenisch ungesattig- 
tes Monomer in Gegenwart stabiler freier Radikale Oder Quellen 
stabiler freier Radikale sowie einer Verbindung mit wenigstens 
30 einer freien Thiolgruppe einer radikalisch initiierten Polymeri- 
sation unter Erhalt eines Polymeren unterzogen wird, wobei das 
molare Verhaltnis von Verbindung mit freier Thiolgruppe zu stabi- 
len freien Radikalen im Bereich von 0,05 bis 1,1 liegt. 

35 Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass durch Zusatz von Ver- 
bindungen, die wenigstens eine freie Thiolgruppe aufweisen, eine 
deutliche Steigerung der Polymerisationsgeschwindigkeit erreicht 
werden kann, wobei gleichzeitig eine Molekulargewichtskontrolle 
erhalten bleibt. Die Verbindung mit wenigstens einer freien 

40 Thiolgruppe wird in solcher Menge eingesetzt, dass das molare 
Verhaltnis von Verbindung mit freier Thiolgruppe zu stabilem 
freien Radikal im Bereich von 0,05 bis 1,1, vorzugsweise 0,05 bis 
0,8, insbesondere 0,1 bis 0,7 liegt. Bei einer Menge unterhalb 
des angegebenen Bereichs wird keine nennenswerte polymerisations- 

45 geschwindigkeitssteigernde Wirkung beobachtet. Bei einer Menge 
oberhalb des angegebenen Bereichs tritt keine weitere Geschwin- 
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digkeitssteigerung ein, und es werden Polymere mit unerwunscht 
niedrigen Molekulargewichten erhalten. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten Polymere 
5 weisen in der Regel einen Polydispersitatsindex im Bereich yon 
1,1 bis 5, vorzugsweise 1,2 bis 3,5 und insbesondere 1,3 bis 2,5 
auf . 

Zur Durchfiihrung der erfindungsgemafien Verfahren wird zweckmafli- 

10 gerweise eine Reaktionsmischung, die ein stabiles freies Radikal 
Oder eine Quelle eines stabilen freien Radikals, wenigstens ein 
ethylenisch ungesattigtes Monomer sowie eine Verbindung mit we- 
nigstens einer freien Thiolgruppe und - soweit erforderlich - ei- 
nen Radikalstarter sowie gegebenenfalls Ldsungsmittel und/oder 

15 ubliche Polymer isationshilf sstof fe enthalt, auf eine erhbhte Re- 
aktionstemperatur, z. B. 40 bis 200 °C, insbesondere 60 bis 
150 °C, erwarmt. Nach erfolgter Reaktion und Abkiihlen kann das Po- 
lymere isoliert und gegebenenfalls gewaschen und getrocknet wer- 
den. Werden als Quelle fur die stabilen freien Radikale die nach- 

20 stehend nMher erlauterten Radikalbildner eingesetzt, kann sich 
der Zusatz eines separaten Radikal starters eriibrigen. Alternativ 
kann die radikalische Polymerisation auch in Abwesenheit von Ra- 
dikalstartern thermisch initiiert werden, insbesondere bei Ver- 
wendung vinylaromatischer Monomere, wie Styrol. Selbstverstand- 

25 lich konnen auch Gemische ethylenisch ungesattigter Monomere ver- 
wendet werden. 

Das Verfahren eigmet sich auch zur Herstellung von Blockcopolyme- 
ren. Dazu wird wenigstens ein zweites ethylenisch ungesattigtes 

30 Monomer in Gegenwart des vorstehend erhaltenen Polymers einer ra- 
dikalischen Polymerisation unterzogen. Geeigneterweise gibt man 
zu dem - gegebenenfalls isolierten - Polymeren das zweite ethyle- 
nisch ungesattigte Monomer, das in der Regel verschieden vom er- 
sten ethylenisch ungesattigten Monomer ist, gegebenenfalls unter 

35 Zusatz frischer Mengen von Radikalstarter und freien stabilen Ra- 
dikalen, und erw&rmt das Gemisch zur Polymerisation. Nach dem Ab- 
kiihlen kann ein Blockcopolymer isoliert werden, das gegebenen- 
falls gewaschen und getrocknet wird. Unter einem "zweiten ethyle- 
nisch ungesattigten Monomer" soil vorliegend auch ein Monomeren- 

40 gemisch verstanden werden, das hinsichtlich der konstituierenden 
Monomeren oder Zusammensetzung vom ersten ethylenisch ungesattig- 
ten Monomer verschieden ist. 

Urn hohere Blockcopolymere zu erhalten, kann nach Polymerisation 
45 des zweiten Monomers ein drittes Monomer zugegeben werden und die 
Polymerisation in der gleichen Weise durchgefuhrt werden. Die 
isolierung der intermediar entstehenden Polymere wird dann emp- 
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fohlen, wenn eine moglichst hohe Reinheit, scharfe Blockgrenzen 
und/oder eine hohe Homogenitat innerhalb der Bldcke angestrebt 
werden . 

5 Als Radikalstarter fur die Polymerisation kommen prinzipiell alle 
Verbindungen in Betracht, die in der Lage sind, eine radikalische 
Polymerisation auszulosen. Geeignete Radikalstarter sind bei- 
spielsweise Peroxide, Hydroperoxide, Peroxodisulfate, Percarbo- 
nate, Peroxoester, Wasserstof fperoxid und Azoverbindungen. Bei- 

10 spiele fur Initiatoren sind Wasserstof fperoxid, Dibenzoylperoxid, 
Dicyclohexylperoxidicarbonat , Dilauroylperoxid, Methy lethylketon- 
peroxid, Di-tert-butylperoxid, Ace ty lace tonperoxid, tert-Butylhy- 
droperoxid, Cumolhydroperoxid, tert-Buty lperneodecanoat , tert- 
Amylperpivalat, tert-Buty lperpivalat, tert-Butylperneohexanoat, 

15 tert-Buty Iperbenzoat, Lithium-, Natrium-, Kalium- und Ammoniumpe- 
roxodisulfat, Azoisobutyronitril, 2,2-Azobis(2-amidinopropan)di- 
hydrochlorid, 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril und 4,4-Azo- 
bis(4-cyanovaleriansaure). Die Radikalstarter konnen sowohl 61- 
loslich als auch wasserloslich sein und werden dem gewahlten Po- 

20 lymerisationsmedium und der gewahlten Polymerisationstemperatur 
in an sich bekannter Weise angepasst. 

Als nach dem erf indungsgemaflen Verfahren polymerisierbare Mono- 
mere kommen alle diejenigen in Betracht, die wenigstens eine 

25 ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisen. Die Monomere konnen 
einzeln oder als Gemische untereinander eingesetzt werden. Zu 
diesen Monomeren zahlen Olefine, insbesondere a-Olefine, wie 
z. B. Ethylen oder Propylen, Cycloalkene, wie Cyclohexen oder 
Norbornen, vinylaromatische Monomere, wie Styrol, a-Methylstyrol, 

30 o-Chlorstyrol oder Vinyltoluole, 1, 1-Diphenylethylen und cis- 

und/oder trans-Stilben, wobei die Phenylringe einen oder zwei un- 
ter Nitro, Hydroxy, Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Cyano, 
Sulfonat ausgew&hlte Substituenten aufweisen konnen, Vinyl- und 
Vinylidenhalogenide, wie Vinyl- oder vinyl idenchlor id, Ester aus 

35 vinylalkohol und 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Monocarbonsauren, 
wie Vinylacetat, Viny lpropionat , vinyl-n-butyrat , Vinyllaurat, 
Ester aus Allylalkohol mit 1 bis 12 C-Atomen aufweisenden Mono- 
carbonsauren, wie Allylacetat, Ally lpropionat, Allyl-n-butyrat 
und Allyllaurat, Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufwei- 

40 senden a,p-monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, 
wie insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumar- 
saure und Itaconsaure, mit im Allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 
1 bis 8 und insbesondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen, 
wie besonders Acrylsaure- und Methacrylsauremethyl-, -ethyl-, -n- 

45 butyl-, -isobutyl-, -tert-butyl- und -2-ethylhexylester, Malein- 
sSuredimethylester oder Maleinsaure-n-butylester, Nitrile a,P-mo- 
noethylenisch unges^ttigter Carbonsauren, wie Acrylnitril und 
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Methacrylnitril, sowie C 4 - bis C 8 -konjugierte Diene, wie 1,3-Buta- 
dien und Isopren. Ferner sind 3 bis 6 C-Atome aufweisende a,(J-mo- 
noethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren, deren Anhy- 
dride und deren Amide , wie z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Ma- 
5 leinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure; Maleinsaureanhydrid; 

Acrylamid und Methacrylamid r N-Methylacrylamid, N-Ethylacrylamid, 
N-Isopropylacrylamid und N, N'-Diraethylacrylamid, ferner Vinylsul- 
fonsaure und deren wasserldsliche Salze, sowie N-Vinylpyrrolidon, 
geeignet. Dies gilt ebenso fur solche Monomere, die eine funktio- 

10 nelle Gruppe, z. B- eine Epoxy-, Hydroxy-, Ureido- oder N-Methy- 
lolgruppe aufweisen. Beispiele hierftir sind Glycidyl(meth)acry- 
lat, Hydroxyalkyl(meth) aery late, Aminoalkyl(meth) aery late, N-Al- 
kylolamide von 3 bis 10 C-Atome aufweisenden a,|J-monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren sowie deren Ether mit 1 bis 4 C-Atomen 

15 aufweisenden Alkanolen. 

Bevorzugt eingesetzte Monomere sind Styrol, Butadien, Acrylni- 
tril, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Methylmethacrylat, n- 
Butyl- und t-Butylmethacrylat und Gemische davon. 

20 

Erf indungsgem&J5 geeignete Verbindungen mit wenigstens einer 
freien Thiolgruppe sind bevorzugt solche der allgemeinen Formel 

(I) 



25 R 1 

I 

R3 C SH (1) 

I 

R2 

30 

worin 

Ri , R 2 , und R 3 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, 

Aryl, Aralkyl, Cycloalkyl, Heterocyclyl oder eine Gruppe -Y- 
35 stehen, wobei 



ausgewahlt ist unter einer Einf achbindung, linearem, oder 
verzweigtem Alkylen r das gegebenenf alls durch ein oder 
mehrere, nicht benachbarte Sauerstof fatome unterbrochen 
sein kann, oder Arylen, das gegebenenf alls mit C1-C4-AI- 
kyl, Ci-C 4 -Alkoxy oder Halogen substituiert ist, und 

ausgewahlt ist unter den folgenden funktionellen Gruppen: 
-OR 4 , -NR 4 R 5 , -N+R 4 R 5 R 6 , -C(0)-R 4 , C(0)-NR 4 R 5 , -OC(0)-OR 4 , 
-OC(0)-NR 4 R 5 , -N(R«)-C(0)-R 4 , -N(R*)-C(0)-OR 4 , 
-N(R*)-C(0)-NR 4 R 5 , -SR 4 , -S(0)-R 4 , -S(0) 2 -R 4 r -0-S(0) 2 -OR 4 , 
Si(R 7 ) 3 , -0-Si(R7) 3 , -S(0) 2 -NR 4 R5 r -P(0)<OR 4 ) 2 , 
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-P(0)(NR 4 R5) 2/ -0-P(0)R 4 (0R5), -Si(OR 7 ) 3 , -OSi(OR 7 ) 3 , -CN, 
-OCN, -SCN, -N0 2 Oder Halogen, sowie im Falle von sauren 
funktionellen Gruppen auch die Alkalimetall-, Erdalkali- 
metall- oder Ammoniumsalze, im Falle basischer Gruppen 
5 auch die Saureadditionssalze, und worin R 4 , R 5 , R 6 , und 

R 7 ,unabhangig voneinander fiir Wasserstoff , Alkyl, Aryl, 
Aralkyl, Alkylcarbonyl oder Arylcarbonyl stehen; oder 

ri oder R 2 gemeinsam mit dera Kohlenstof fatom, an das sie gebunden 
10 sind, fiir einen Cycloalkylrest stehen, der gegebenenf alls we- 

nigstens eine der vorgenannten funktionellen Gruppen -Y-Z, 
einen doppelt gebundenen Sauerstoff oder gegebenen falls 
Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel als Heteroatom aufweist; 
oder 

15 

Ri und R 2 gemeinsam mit dem Kohlenstof fatom f an das sie gebunden 
sind f eine Carbonylfunktion, eine Iminofunktion, die gegebe- 
nenf alls mit Alkyl, Aryl oder Aralkyl substituiert ist, be- 
deuten; oder 

20 

Ri, R 2 und R 3 gemeinsam mit dem Kohlenstof f atom, an das sie gebun- 
den sind, fiir einen Arylrest, der gegebenenf alls wenigstens 
eine der vorgenannten Gruppen -Y-Z aufweist, stehen; oder 

25 R l , R 2 und R 3 gemeinsam fiir einen heterocyclischen Rest stehen. 

"Alkyl" steht vorzugsweise fur Ci-C 20 -Alkyl; "Aryl" steht vorzugs- 
weise fur C 6 -Ci 0 -Aryl, insbesondere Phenyl; "Aralkyl" steht vor- 
zugsweise fur Phenyl-Ci-C 8 -alkyl, insbesondere Benzyl und Phene- 
30 thyl; "Cycloalkyl" steht vorzugsweise fiir C 3 -C 8 -Cycloalkyl, insbe- 
sondere Cyclopentyl und Cyclohexyl; "Heterocyclyl" steht vorzugs- 
weise fur aromatische Fiinfringe, in denen 1, 2, 3 oder 4 Atome 
von C verschieden sein k6nnen, und z. B. unter 0, S und/oder N 
ausgewahlt sind. 

35 

Bevorzugt ist die Verbindung mit mindestens einer freien Thiol- 
gruppe ausgewahlt unter Alkylmercaptanen, Aminoalkanthiolen, de- 
ren Mono- und Di-N-Ci-C 4 -alkylderivaten; aromatischen Aminothiolen 
sowie deren Mono- und Di-N-C 1 -C 4 -alkylderivaten? aliphatischen und 

40 aromatischen Mercaptocarbonsauren, Mercaptodicarbonsauren und 
Aminomercaptocarbonsauren, deren N-Alkyl, N-Aryl, N-Aralkyl-Deri- 
vaten bzw. deren N,N-Dialkyl-, N,N-Diaryl-, N , N-Bis ( aralkyl ) deri- 
vaten, den Estern der genannten Carbonsauren mit aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Alkoholen; aromatischen und 

45 aliphatischen Mercaptoalkoholen sowie Estern der Mercaptoalkohole 
mit d-Cio-Alkancarbonsauren, C 6 -C 20 -Arylcarbonsauren oder C 7 -C 20 - 
Aralkylcarbonsauren; Mercaptodialkylketonen; Mercaptoalkylarylke- 
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tonen; Mercaptoalkyl- und Mercaptoarylsulf onsauren sowie deren 
Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumsalzen; Thioharnstof f , der gege- 
benenfalls an einem oder beiden Stickstof fatomen mit Alkyl, Aryl, 
Aralkyl, Alkylcarbonyl oder Arylcarbonyl substituiert ist; Thio- 
5 semicarbazid, das gegebenenf alls am Amin-Stickstof f mit Alkyl, 
Aryl, Aralkyl, Alkylcarbonyl oder Arylcarbonyl substituiert ist; 
Mercapto-substituierten Stickstof f heterocyclen, umfassend mercap- 
tosubstituiertes Imidazol, Imidazolin f Thiazol, Thiazolin f Tria- 
zol, Thiadiazol und Oxazol, die gegebenenf alls mit Amino, Halo- 
10 gen, Alkyl oder Aryl substituiert sind und/oder einen ankonden- 
sierten, gegebenenf alls substituierten Benzolring aufweisen; ali- 
phatische und aromatische Thiocarbonsauren sowie deren Amide, N- 
Alkyl- und N-Arylamide; Mercaptoalkyltrialkoxysilanen. 

15 Die Verbindung mit mindestens einer freien Thiolgruppe ist insbe- 
sondere ausgewahlt unter Ci-C 2 o-Alkylmercaptanen, vorzugsweise 
C4-Ci8-Alkylmercaptanen, wie Butanthiol oder tert-Dodecylmercaptan 
Oder n-Dodecylmercaptan, 2-Aminoethanthiol, N-Methyl-, N,N-Dime- 
thyl-, N-Ethyl- und N,N-Diethyl-2-aminoethanthiol, 2-, 3- und 

20 4-Aminothiophenol, 2-Mercaptoessigsaure, 2-Mercaptopropionsaure, 
2-Mercaptoisobuttersaure, 2-Mercaptobernsteinsaure, 2-, 3- und 
4-Mercaptobenzoesaure, 2-Amino-3-mercapto-3-methylbutansaure, den 
Methyl-, Ethyl- und Phenylestern der genannten Carbonsauren, 
2-Hydroxyethanthiol, 2- und 3-Hydroxypropanthiol, 2- und 4-Hydro- 

25 xybutanthiol, 2-Mercaptobutan-l,4-diol, a-Thioglycerin, 2-Hydro- 
xycyclopentanthiol, 2- und 4-Mercaptophenol, 2-Mercaptoethansul- 
fonsaure, 2- und 3-Mercaptopropansulfonsaure, 2- und 4-Mercapto- 
butansulfonsaure sowie den Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsal- 
zen der genannten Sulf onsauren, 1-Mercaptoaceton, Phenacylthiol , 

30 4-Mercaptoacetophenon, 4-Mercaptobenzophenon, Thioharnstof f, N- 
Methyl-, N-Ethyl-, N-Alkyl-, N-Acetyl- und N-Phenylthioharnstof f , 
N,N-Dimethyl-, N,N-Diethyl-, N,N-Diisopropyl-, N,N-Di-n-butyl- 
und N,N-Diphenylthioharnstoff , Thiosemicarbazid, 4-Methyl-, 
4-Ethyl-, 4-Phenylthiosemicarbazid, Mercaptothiadiazol, 

35 2-Amino-5-mercaptothiadiazol, Thiazolin-2-thiol, Imidazo- 
line-thiol, 3-Amino-5-mercaptotriazol, 2-Mercaptobenzimidazol, 

2- Mercaptobenzoxazol und 2-Mercaptobenzthiazol, Thioessigsaure, 
Thiopropionsaure, Thiobenzoesaure, Thioacetamid, Thiobenzamid, 

3- Mercaptopropyltrimethoxysilan und -triethoxysilan. C 4 -C 18 -Alkyl- 
40 mercaptane sind aufgrund ihrer Verfiigbarkeit im Allgemeinen be- 

vorzugt. 

Die stabilen freien Radikale konnen der Reaktionsmischung als 
solche zugesetzt werden oder sie konnen aus Radikalbildnern in 
45 der Reaktionsmischung erzeugt werden. Stabile freie Radikale sind 
normalerweise nicht in der Lage, eine radikalische Polymerisation 
von Monomeren auszuldsen. Diese Verbindungen konnen jedoch viber 
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eine reversible Blockierung des Kettenendes eines Polymeren des- 
sen Wachstum steuern, da stationar nur eine geringe Anzahl an 
freien radikalischen Kettenenden in der Reaktionsmischung vor- 
liegt, wodurch die Wahrscheinlichkeit von irreversiblen Kettenab- 
5 bruchsreaktionen durch Kombination Oder Disproportionierung ver- 
ringert wird. Solche stabilen freien Radikale, die zur Kontrolle 
radikalischer Polymerisationen verwendet werden konnen, sind dem 
Fachmann bekannt. 

10 Das stabile freie Radikal bzw. die Quelle stabiler freier Radi- 
kale sollte, bezogen auf die molare Menge an ethylenisch ungesat- 
tigten Monomeren, in einer Menge von 10" 6 bis 10 Mol-%, insbeson- 
dere 10~ 4 bis 5 Mol-% , in der Reaktionsmischung enthalten sein. 

15 Wird die Polymerisation durch Radikalstarter initiiert, wird das 
molare Verhaitnis zwischen stabilem Radikal bzw. der Quelle sta- 
biler freier Radikale und Radikalstarter im Allgemeinen zwischen 
0 f l und 10 , vorzugsweise 0,5 und 5, insbesondere 0 f 8 bis 4 ge- 
wahlt . 

20 

Als stabile freie Radikale kommen vor allem freie N-Oxyl-Radikale 
in Betracht. Sie lassen sich beispielsweise durch folgende allge- 
meine Formel beschreiben: 



25 



^Rb 



\ 

/ 



N O- 



30 

worin R a und R b fur organische Reste stehen, die miteinander ver- 
bunden sein kdnnen, wobei die Summe der Molekulargewichte von R a 
und R b mehr als 15, vorzugsweise mehr als 28 betragt. 

35 Geeignete N-Oxyl-Radikale weisen z. B. die folgenden Strukturen 
auf: 

R R / \ 

I I 

40 »-rrr R - r ^a r 

R O R I 

0 

45 worin R fur gleiche oder verschiedene Alkyl- Cycloalkyl- Aralkyl- 
oder Arylreste mit bis zu 24 C-Atomen steht, wobei geminale R-Re- 
ste auch paarweise zu einem Ringsystem verbunden sein konnen, und 
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X f Y und Z unabhangig voneinander fur CR' 2 , CR'OH, CR'(COOH), O, 
NR, S, S0 2 , CO oder eine chemische Bindung stehen, mit der MaB- 
gabe, dass maximal ein Rest X, Y oder 2 fur O oder S und maximal 
ein Rest X, Y oder Z fur eine chemische Bindung steht. R' steht 
5 fur Wasserstoff oder einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl- oder 
Arylrest mit bis zu 24 C-Atomen. Beispielsweise steht R fur einen 
Ci bis C 2 o-f insbesondere Ci bis C 8 -Alkylrest, einen C 5 - oder C 6 - 
Cycloa Iky Ires t, einen Benzylrest oder einen Phenylrest. X-Y-Z ist 
beispielsweise -(CH 2 ) 2 - oder -(CH 2 ) 3 -, CH 2 -CH(OH)-CH 2 -, -CH 2 -CO-0- 
10 oder -CH 2 -0-. 

Weiterhin kommen auch N-Oxylverbindungen mit aromatischen Substi- 
tuenten wie die folgenden Strukturen in Betracht 




wobei die aromatischen Ringe jeweils noch 1 bis 3 inerte Substi- 
tuenten tragen konnen, wie z. B. Ci- bis C 4 -Alkyl, Ci- bis C 4 -Al- 
koxy f Ester, Amid oder Cyano. 

25 

Mit Vorteil werden N-Oxyl-Radikale eingesetzt, die sich von 
cyclischen Aminen ableiten, z. B. von Piperidin- oder Pyrrolidin- 
verbindungen, die im Ring ein weiteres Heteroatom, wie Stick- 
stoff, Sauerstoff oder Schwefel enthalten konnen , wobei dieses 

30 Heteroatom nicht in Nachbarstellung zum Aminstickstof f steht. Die 
sterische Hinderung ist durch Substituenten in beiden Nachbar- 
stellungen zum Aminstickstof f gegeben, wobei als Substituenten 
Kohlenwasserstoffreste in Betracht kommen, die alle 4 Wasser- 
stoff atome der a-CH 2 -Gruppen ersetzen. Beispielsweise seien als 

35 Substituenten Phenyl, C 3 - bis C 6 -Cycloalkyl, Benzyl und insbeson- 
dere Ci- bis C 6 -Alkylreste genannt, wobei die an demselben a-C- 
Atom gebundenen Alkylreste auch untereinander zu einem 5- oder 
6-Ring verbunden sein konnen. Vorzugsweise werden als N-Oxyle 
sterisch gehinderte Aminderivate des 2 , 2 9 6, 6-Tetraalkylpiperidins 

40 eingesetzt. 

Bevorzugte N-Oxyl-Verbindungen sind solche der allgemeinen Formel 
(II) Oder (Ila) 



45 
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15 




(Ila) 



L R 9 R 8 



wobei 



20 



25 



R 8 und R 9 unabhangig voneinander jeweils Ci- bis C 4 -Alkyl, Phenyl 
Oder R 8 und R 9 gemeinsam mit dem C-Atom, an das sie gebunden 
sind, einen 5- oder 6-gliedrigen, gegebenenfalls substituier- 
ten, gesattigten Kohlenwassers toff ring, der gegebenenfalls 
mit Ci-C 2 -Alkylen uberbruckt oder mit einem weiteren 5- oder 
6-gliedrigen Kohlenwasserstof f ring anelliert ist und 1 oder 2 
Heteroatome, ausgewahlt unter 0 r S oder N, sowie 1 oder 2 Ke- 
togruppen en thai ten kann, 

Rio wasserstoff, Hydroxy, Amino, S0 3 M, OS0 3 M f P0 3 M f OP0 3 M 2 , COOM r 
oder einen der folgenden Reste steht 



30 0 o 0 CH 3 

11 H 11 1 
0 C R , O C CH = CH 2# — O — C C=CH 2 

CH 3 

O-^CHr— 0-4-H 0-<-CH — CH 2 — 0 -)— H , 

35 q ' q 

o o o 

— N — C-H f - 5 — C—R» f — *» 

H H H H ' 



40 



45 



wobei M fiir Wasserstoff oder ein Alkalimetall, vorzugsweise 
Li, Na und K steht, 

Rii wasserstoff, Ci- bis C 4 -Alkyl, C x - bis C 4 -Alkoxy, oder 
Ri° und R 11 gemeinsam Sauerstoff oder N0H, oder 
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Rio unc i Rii gemeinsam mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, 
einen 5- Oder 6-gliedrigen, gegebenenf alls substituierten, 
gesattigten Ring bilden, der 1 oder 2 Heteroatome, ausgewahlt 
unter O, S oder N, sowie 1 oder 2 Ketogruppen enthalten kann, 

5 

Ri2 Ci- bis Ci2-Alkyl, C 2 - bis Ci 2 -Alkenyl, C 6 - bis Ci 2 -Aryl oder 
C 7 - bis Ci4-Aralkyl, 

Q einen m-wertigen, iiber Kohlenstoff, Sauerstoff oder Stick- 
10 stoff oder Schwefel gebundenen organischen Rest mit vorzugs- 
weise 2 bis 10 000 Atomen, insbesondere 4 bis 2 000 Atomen, 

m 2 bis 100, vorzugsweise 2 oder 3, 

15 q 1 bis 10 

bedeuten . 

R8 und R 9 kdnnen Ci- bis C 4 -Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, n- 
20 Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl oder tert-Butyl 
sein oder sie konnen zusammen eine Tetra- oder Pentamethylen- 
gruppe bilden. Vorzugsweise sind R 8 und R 9 Methylgruppen. 

Bevorzugte Reste Q sind beispielsweise die folgenden Reste 

25 



30 



35 



40 



45 
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N C— (CH 2 ) X C — N 



10 



R" R14 

I I 
N (CH 2 ) X N — 



V 



o R 14 

V 



N — (CH 2 ) X N • 



P h 



15 II II 

0 C (CH 2 ) X C 0 < Q / \ Q 



O 



« V 



O C CH 2 CH CH CH 2 C 0 



25 O , 



wobei 

30 R 13 Ci- bis Ci 2 -Alkyl, vorzugsweise Cj- bis C 4 -Alkyl, 

Ri4 wasserstoff Oder Ci- bis Ci 2 -Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff 
oder C\- bis C 4 -Alkyl, 



35 x 1 bis 12 



bedeuten. 

Weitere geeignete N-Oxyle sind auch oligomere oder polymere Ver- 
40 bindungen, welche als Polymerhauptkette ein Polysiloxan besitzen 
und in der Seitenkette rait N-Oxyl-Gruppierungen substituiert 
sind, welche sich vom 2,2,6,6-Tetraalkylpiperidin ableiten. Als 
bevorzugte N-Oxylgruppierung wird dabei der 2 , 2 , 6 , 6-Tetramethyl- 
piperidin-N-oxyl-Rest verwendet. 
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Bevorzugte Nitroxylverbindungen sind die folgenden: 
l-Oxyl-2 , 2 , 6 , 6-tetramethylpiperidin, 
l-Oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-ol , 
1-Oxy 1-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-on , 
5 l-Oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl-acetat , 

l-Oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl-2-ethylhexanoat, 

l-Oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl-stearat , 

l-Oxyl-2, 2 , 6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl-benzoat, 

l-Oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl- ( 4-tert-butyl ) benzoat , 

10 Bis ( l-oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl ) -succinat , 
Bis ( l-oxyl-2 ,2,6, 6-tetraraethylpiperidin-4-yl ) -adipat , 
Bis ( l-oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl ) -sebacat , 
Bis ( l-oxyl-2, 2 , 6 , 6-tetramethylpiperidin-4-yl) -n-butylmalonat, 
Bis ( l-oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl ) -phthalat , 

15 Bis ( l-oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl ) -isophthalat , 
Bis ( l-oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin- 4-yl ) -terephthalat , 
Bis ( l-oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl ) -hexahydrotereph- 
thalat, 

N , N ' -Bis ( l-oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl ) -adipinamid, 
20 N- ( l-Oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl ) -caprolactam, 

N- ( l-Oxyl-2 , 2 , 6 , 6-tetramethylpiperidin-4-yl ) -dodecylsuccinimid, 
N r N 9 -Bis ( l-oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-4-yl ) -N r N * -bis- 
f ormy 1 - 1 , 6 -diaminohexan , 

4 , 4 ' -Ethylenbis ( l-oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperazin-3-on ) , 
25 Tris- (2,2,6, 6-tetramethyl-l-oxyl-piperidin-4-yl )phosphit 
4-Hydroxy-2 , 6-diphenyl-2 , 6-dimethyl-l-oxyl-piperidin, 
4-Carboxy-2 ,2,6, 6-tetramethyl-l-oxyl-piperidin, 
4-Carboxy-2 , 6-diphenyl-2 , 6-dimethyl-l-oxyl-piperidin , 

3- Carboxy-2 ,2,5, 5-tetramethyl-l-oxyl-pyrrolidin , 

30 3-Carboxy-2 , 5-diphenyl-2 , 5-dimethyl-l-oxyl-pyrrolidin f 
das Natrium-, Ammonium- oder Kaliumsalz des 
Schwefelsaurehalbesters des 

4- Hydroxy-2 ,2,6, 6-tetramethyl-l-oxyl-piperidin, 

5 , 5-Dimethyl-3-spiro-cyclopentyl-morphol-2-on-4-oxyl , 
35 5, 5-Dimethyl-3-spiro-cyclohexyl-morphol-2-on-4-oxyl, 
5 , 5-Dimethyl-3-spiro-cyclopentyl-morpholin-4-oxyl, 
5 , 5-Dimethyl-3-spiro-cyclohexyl-morpholin-4-oxyl , 
Di-tert-butyl-nitroxyl , 

N-tert-butyl-l-diethylphosphono-2 , 2-dimethylpropyl-nitroxyl und 
40 N-tert-butyl-l-phenyl-2-methylpropyl-nitroxyl . 

Als Quelle der stabilen freien Radikale kbnnen Radikalbildner 
verwendet werden, die dadurch gekennzeichnet sind, dass durch ho- 
molytische Spaltung, z. B. durch Thermolyse, einer chemischen 
45 Bindung als ein Fragment ein stabiles freies Radikal entsteht. 
Als anderes Fragment wird vorzugsweise ein C-Radikal gebildet, 
das als Radikalstarter der Polymerisationsreaktion geeignet ist. 
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Bevorzugte C-Radikale sind die Fragmente iiblicher Polymerisa- 
tionsinitiatoren, z. B. Methyl-, Ethyl-, Cyclohexyl-, Octyl-, 
C(CN)(CH 3 ) 2 -/ CHPhCH 3 - oder CH(CH 3 JCOOR-tR^Ci-CA-AlkylJ-Radikale. 
Das C-Radikal kann aufcerdem fiir eine oligomere oder polymere 
5 Kette aus Einheiten ethylenisch ungesattigter Monomere bestehen. 
Die Radikalbildner konnen hergestellt werden, indem man stabile 
freie Radikale - gegebenenf alls in Gegenwart einer geringen Menge 
ethylenisch ungesMttigter Monomere - mit einem Polymerisa- 
tions initiator erwarmt. 

10 

Es konnen Emulgatoren oder Schutzkolloide mitverwendet werden. Es 
kommen anionische, nichtionische, kationische und amphotere Emul- 
gatoren in Betracht. Bevorzugt sind anionische Emulgatoren, bei- 
spielsweise Alkylbenzolsulfonsaure, sulfonierte Fettsauren, Sul- 

15 f ©succinate, Fettalkoholsulf ate, Akylphenolsulf ate, und Fettalko- 
holethersulfate. Als nichtionische Emulgatoren konnen beispiels- 
weise Alky lphenolethoxy late, Fettsaureethoxylate, Alkanolamidme- 
thoxylate, Alkanolamidethoxylate f EO/PO-Blockcopolymere und Al- 
kylpolyglucoside verwendet werden. Als kationische bzw. amphotere 

20 Emulgatoren werden z. B. quaternisierte Aminoalkoxylate r Alkylbe- 
taine, Alkylamidobetaine und Sulfobetaine verwendet. Typische 
Schutzkolloide sind z. B. Celluosederivate, Polyethylenglycol, 
Polypropylenglycol, Copolymerisate aus Ethylenglycol und Propy- 
lenglycol, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Polyvinylether , 

25 Starke und Starkederivate, Dextran, Polyvinylpyrrolidon, Polyvi- 
nylpyridin, Polyethylenimin, Polyvinylimidazol, Polyvinylsuccini- 
mid, Polyvinyl-2-methylsuccinimid, Polyvinyl-1, 3-oxazolidon-2 und 
Polyvinyl-2-methylimidazolin . 

30 Das erfindungsgemaAe Verfahren kann als Losungs-, Substanz-, Sus- 
pensions-, Fallungs-, Emulsions-, Miniemulsions- und Mikroemul- 
sionspolymerisation, insbesondere in wassrigem Medium durchge- 
fiihrt werden. Das Verfahren kann auch als inverse radikalische 
Emulsionspolymerisation durchgefuhrt werden. Geeignete Losungs- 

35 mittel fur eine Durchfuhrung als Losungspolymerisation sind z. B. 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof fe r wie Cyclohexan, 
Methylcyclohexan, Toluol, Ethylbenzol oder die Xylole. Die Durch- 
fuhrung des erf indungsgem^Ben Verfahrens erfolgt in dem Fachmann 
an sich bekannter Weise. Losungs-, Substanz- und Miniemulsionspo- 

40 lymerisationstechniken sind im Allgemeinen bevorzugt. 

Die Reaktionstemperatur wird zwischen 40 und 200 °C, vorzugsweise 
60 bis 150 °C, gewahlt. Geeignete Reaktionszeiten betragen zwi- 
schen 30 Minuten und 60 Stunden. 
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Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher veran- 
schaulicht. 

Beispiel 1 

5 

Die in der nachstehend Tabelle angegebenen Mengen 2,2,6, 6-Tetra- 
methylpiperidin-N-oxyl (TEMPO), tert-Dodecylmercaptan (t-DMK) und 
Dibenzoylperoxid (BPO) wurden in 360 g Styrol gelost. Man ver- 
setzte das Gemisch mit 1 000 ml Cyclohexan und erwarmte es auf 

10 95 °C. Die Probe wurde eine Stunde lang bei dieser Temper atur ge- 
halten und dann auf 130 °C erwarmt. Die Proben wurden iiber die in 
der Tabelle angegebene Zeitspanne bei 130 °C gehalten. Anschlie- 
Bend wurden die Proben auf Raumtemperatur abgekuhlt, in einem 
Uberschuss Methanol gefallt, durch Filtration gesammelt, mehrmals 

15 mit Methanol gewaschen und bei 80 °C im Vakuum getrocknet. In der 
Tabelle sind der Umsatz, das gewichtsmittlere Molekulargewicht 
(Mw), das zahlenmittlere Molekulargewicht (M n ) und der Polydisper- 
sitatsindex (PDI) des erhaltenen Polymers angegeben. 



20 Tabelle 





TEMPO 


BPO 


t-DMK 


Zeit 


Umsatz 


M» 


Mw j 


PDI 




[g] 


[g] 


(9) 


[h] j 


[%] 


[g/molj 


[ g/mol J 




1 


0,656 


0,855 


0,25 


4 


21,8 


21200 


28600 


1,35 










6 


28,4 


25200 


35900 


1,43 










23 


57,8 


30900 


51400 


1,67 


2 


0,656 


0,855 


0,50 


4 


31 


15700 


22000 


1,40 










6 


38,6 


20600 


30600 


1,49 










23 


64,5 


23300 


36800 


1,58 


3 


0,656 


0,855 


1,00 


4 


30,8 


18400 


31100 


1,69 










6 


38,6 


19200 


34600 


1,81 










23 


64,5 


21800 


42500 


1,95 


4 


0,656 


0,855 


1,70 


4 


32,9 


n.b. 


n.b. 












6 


38,9 








5 


0,656 


0,855 


4,25 


4 


31,3 


n.b. 


n.b. 












6 


41,1 








6 


0,656 


0,855 


0 


5 


0 
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n.b. " nicht bestimmt 

in Fig. 1 ist der Umsatz in % nach 4 Stunden bei 130 °C bzw. nach 
6 Stunden bei 130 °C in Abhangigkeit des molaren verhaltnisses von 
tert-Dodecylmercaptan zu TEMPO angegeben. Wie aus Fig. 1 ersicht- 
lich ist, wird ohne Zusatz von tert-Dodecylmercaptan kein fest- 
stellbarer Umsatz beobachtet. Bei Zugabe solcher Mengen von tert- 
Dodecylmercaptan, dass das molare Verhaltnis von tert-Dodecylmer- 
captan zu TEMPO im Bereich von 0,05 bis 1,1 liegt, wird eine 
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deutliche Steigerung der Polymerisationsgeschwindigkeit beobach- 
tet. Die Verwendung grofierer Mengen tert-Dodecylmercaptan fiihrt 
2U keiner weiteren Steigerung der Polymerisationsgeschwindigkeit. 

5 Beispiel 2 

Man loste 4-Hydroxy-2 ,2, 6, 6-tetramethylpiperidin-N-oxyl (4-OH- 
TEMPO) (0,82 g) in Wasser (350 g) . Benzoylperoxid (75 %ig in Was- 
ser; 1,19 g)f Hexadecan (4,8 g), Lumiten I-RA (Bis-isooctylsulfo- 

10 succinat-Natriumsalz; 50 %ig in Wasser; 4,8 g) und tert-Dodecyl- 
mercaptan (0,75 g) wurden zu einem Gemisch von Styrol (84,4 g) 
und n-Butylacrylat (155,7 g) gegeben. Man gab das Monomerenge- 
misch zu der wassrigen Losung von 4-OH-TEMPO und emulgierte mit- 
tels Ultrabeschallung (5 Min. bei der Einstellung 25 % und wei- 

15 tere 20 Min. bei 100 %). Nach der Emulgierung gab man weiteren 
Emulgator (Ci 5 -Alkylsulf onat-Natriumsalz; 40 %ig in Wasser; 12 g) 
in Wasser (10 g) dazu. Man fiillte die Emulsion in ein druckdich- 
tes polymerisationsgefafl, verschloss das GefaB und erwarmte die 
Emulsion 7 Stunden lang auf 130 °C. Anschlieflend kuhlte man die 

20 Emulsion ab, bestimmte gravimetrisch den Umsatz und analysierte 
das isolierte Polymer mittels GPC. Umsatz 86 %; zahlenmittleres 
Molekulargewicht 33 000 g/mol, Polydispersitat 1,9. 



25 



Vergleichsbeispiel 3 

Beispiel 2 wurde wiederholt, wobei jedoch das Monomergemisch kein 
tert-Dodecylmercaptan enthielt. Umsatz 44 %; zahlenmittleres Mo- 
lekulargewicht 23 000 g/mol; Polydispersitat 1,6. 



30 



35 



40 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polymeren, wobei wenigstens ein 
5 erstes ethylenisch ungesattigtes Monomer in Gegenwart stabi- 
ler freier Radikale oder Quellen stabiler freier Radikale so- 
wie einer Verbindung mit wenigstens einer freien Thiolgruppe 
einer radikalisch initiierten Polymerisation unter Erhalt ei- 
nes Polymeren unterzogen wird, wobei das molare Verhaltnis 
10 von Verbindung mit freier Thiolgruppe zu stabilen freien Ra- 
dikalen im Bereich von 0,05 bis 1,1 liegt. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei wenigstens ein zweites ethy- 
lenisch ungesattigtes Monomer in Gegenwart des Polymers des 

15 ersten ethylenisch ungesattigten Monomers einer radikalischen 
Polymerisation unter Erhalt eines Blockcopolymeren unterzogen 
wird. 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , wobei das molare Verhaltnis 
20 von Verbindung mit freier Thiolgruppe zu stabilen freien Ra- 

dikalen im Bereich von 0,05 bis 0,8 liegt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
Verbindung mit freier Thiolgruppe ausgewahlt ist unter Ver- 

25 bindungen der allgemeinen Formel (I) 



Ri 



30 



R3 r SH 



R2 



(I) 



worin 



35 Ri , R 2 , und R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, 
Aryl, Aralkyl, Cycloalkyl, Heterocyclyl oder eine Gruppe 
Y-Z stehen, wobei 

Y ausgewahlt ist unter einer Einf achbindung, linearem 
40 oder verzweigtem Alkylen, das gegebenenf alls durch 

ein oder mehrere, nicht benachbarte Sauerstof fatome 
unterbrochen sein kann, oder Arylen, das gegebenen- 



45 



WO 01/74908 



PCT/EP01/03787 



18 

falls mit Ci-C 4 -Alkyl f Ci-C 4 -Alkoxy oder Halogen sub- 
stituiert ist, und 

Z ausgewahlt ist unter den folgenden funktionellen 
5 Gruppen: -OR 4 , -NR 4 R 5 , -N+R 4 R 5 R 6 , -C(0)-R 4 , 

C(0)-NR 4 R 5 , -OC(0)-OR 4 , -OC ( O ) -NR 4 R 5 , -N(R* ) -C (O) -R 4 , 
-N(R 6 )-C(0)-OR 4 , -N ( R 6 ) -C ( 0 ) -NR 4 R 5 , -SR 4 , -S(0)-R 4 , 
-S(0) 2 -R 4 , -0-S(0) 2 -OR 4 , Si(R 7 ) 3 , -0-Si(R 7 ) 3 , 
-S(0) 2 -NR 4 R5, -P(0)(OR 4 ) 2 , -P(O) <NR 4 R* ) 2 , 

10 -0-P(0)R 4 (OR 5 ), -Si(OR 7 ) 3 , -OSi(OR 7 ) 3 , CN, -OCN, -SCN, 

-N0 2 Oder Halogenid, sowie im Falle von sauren funk- 
tionellen Gruppen auch die Alkalimetall-, Erdalkali- 
metall- oder Ammoniumsalze, im Falle basischer Grup- 
pen auch Saureadditionssalze, und worin R 4 , R 5 , R 6 , 

15 und R 7 ,unabhangig voneinander fur Wasserstoff , Alkyl, 

Aryl, Aralkyl, Alkylcarbonyl oder Arylcarbonyl ste- 
hen; oder 

Ri oder R 2 gemeinsam mit dem Kohlenstof fatom, an das sie ge- 
20 bunden sind, fiir einen Cycloalkylrest stehen, der gegebe- 

nenfalls wenigstens eine der vorgenannten funktionellen 
Gruppen Y-Z, einen doppelt gebundenen Sauerstoff oder ge- 
gebenenfalls Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel als He- 
teroatom aufweist; oder 
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Ri und R 2 gemeinsam mit dem Kohlenstof f atom, an das sie gebun- 
den sind, eine Carbonylf unktion, eine Iminofunktion, die 
gegebenenfalls mit Alkyl, Aryl oder Aralkyl substituiert 
ist, bedeuten; oder 

R 1 , R 2 und R 3 gemeinsam mit dem Kohlenstof f atom, an das sie 

gebunden sind, fUr einen Arylrest, der gegebenenfalls we- 
nigstens eine der vorgenannten Gruppen Y-Z aufweist ste- 
hen; oder 

Ri, R 2 und R 3 gemeinsam fUr einen heterocyclischen Rest ste- 
hen. 



5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
40 Verbindung mit mindestens einer freien Thiolgruppe ausgewahlt 
ist unter Alkylmercaptanen , Aminoalkanthiolen, deren Mono- 
und Di-N-Ci-C 4 -alkylderivaten; aromatischen Aminothiolen sowie 
deren Mono- und Di-N-C 1 -C 4 -alkylderivaten? aliphatischen und 
aromatischen Mercaptocarbonsauren, Mercaptodicarbonsauren und 
45 Aminomercaptocarbonsauren," deren N-Alkyl-, N-Aryl-, N-Aral- 

kyl-Derivaten bzw. deren N,N-Dialkyl-, N,N-Diaryl-, N,N- 
Bis (aralkyl) der ivaten, den Estern der genannten Carbonsauren 
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mit aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Alkoho- 
len; aromatischen und aliphatischen Mercaptoalkoholen sowie 
Estern der Mercaptoalkohole mit Ci-Ci 0 -Alkancarbonsauren, 
C 6 -C2o-Arylcarbonsauren °& er C 7 -C 2 o-Aralkylcarbonsauren? Mer- 
captodialkylketonen; Mercaptoalkylarylketonen; Mercaptoalkyl- 
und Mercaptoarylsulfonsauren sowie deren Alkali-, Erdalkali- 
und Ammoniumsalzen; Thioharnstof f , der gegebenenfalls an ei- 
nem oder beiden Stickstof fatomen mit Alkyl, Aryl, Aralkyl, 
Alkylcarbonyl oder Arylcarbonyl substituiert ist; Thiosemi- 
carbazid, das gegebenenfalls am Amin-Stickstof f mit Alkyl , 
Aryl, Aralkyl, Alkylcarbonyl oder Arylcarbonyl substituiert 
ist; Mercapto-substituierten Stickstof fheterocyclen, umfas- 
send mercaptosubstituiertes Imidazol, Imidazoline Thiazol, 
Thiazolin, Triazol, Thiadiazol und Oxazol, die gegebenenfalls 
mit Amino, Halogen, Alkyl oder Aryl substituiert sind und/ 
oder einen ankondensierten, gegebenenfalls substituierten 
Benzolring aufweisen; aliphatische und aromatische Thiocar- 
bonsauren sowie deren Amide, N-Alkyl- und N-Arylamide; Mer- 
c apt oa 1 ky 1 tr ia 1 koxy s i 1 ane n . 

Verfahren nach Anspruch 5, wobei die Verbindung mit minde- 
stens einer freien Thiolgruppe ausgewahlt ist unter C 6 -Ci 8 -Al- 
kylmercaptanen, 2-Aminoethanthiol, N-Methyl-, N,N-Dimethyl-, 
N-Ethyl-, N,N-Diethyl-2-aminoethanthiol, 2-, 3- und 4-Amino- 
thiophenol, 2-Mercaptoessigsaure, 2-MercaptopropionsSure, 

2 - Mercaptoisobuttersaure , 2-Mercaptobernsteinsaure , 2- , 3- 
und 4-Mercaptobenzoesaure, 2-Amino-3-mercapto-3-methyl- 
butansaure, den Methyl-, Ethyl- und Phenylestern der genann- 
ten Carbonsauren, 2-Hydroxyethanthiol, 2- und 3-Hydroxypro- 
panthiol, 2- und 4-Hydroxybutanthiol, 2-Mercaptobu- 
tan-l,4-diol, a-Thioglycerin, 2-Hydroxycyclopentanthiol, 2- 
und 4-Mercaptophenol, 2-Mercaptoethansulfonsaure, 2- und 

3- Mercaptopropansulfonsaure, 2- und 4-Mercaptobutansulf on- 
saure sowie den Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalzen der 
genannten Sulfonsauren, 1-Mercaptoaceton, Phenacy lthiol , 

4- Mercaptoacetophenon, 4-Mercaptobenzophenon, Thioharnstof f, 
N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Alkyl- , N-Acetyl-, N-Phenylthioharn- 
stoff, N , N ' -Dimethyl- , N , N ' -Diethyl- , N,N'-Diisopropyl-, 
N,N'-Di-n-butyl-, N,N'-Diphenylthioharnstof f , Thiosemicarba- 
zid, 4-Methyl-, 4-Ethyl-, 4-Phenylthiosemicarbazid, Mercapto- 
thiadiazol, 2-Amino-5-mercaptothiadiazol, Thiazolin-2-thiol, 
Imidazolin-2-thiol, 3-Amino-5-mercaptotriazol, 2-Mercaptoben- 
zimidazol, 2-Mercaptobenzoxazol und 2 -Mercaptobenz thiazol, 
Thioessigsaure, Thiopropionsaure , Thiobenzoesaure, Thioaceta- 
mid, Thiobenzamid, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan und -trie- 
thoxysilan. 
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7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das 
stabile freie Radikal oder die Quelle stabiler freier Radi- 
kale, bezogen auf die molare Menge an ethylenisch ungesattig- 
tem Monomeren, in einer Menge von 10- 6 bis 10 Mol-% verwendet 

5 wird . 

8. verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei zur 
Initiierung der Polymerisation wenigstens ein Radikalstarter 
verwendet wird und das molare Verhaltnis zwischen stabilem 

10 freien Radikal oder Quelle stabiler freier Radikale und Radi- 

kalstarter zwischen 0,1 und 10 gewahlt ist. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche , wobei die 
Polymerisationstemperatur im Bereich von 40 bis 200 °C liegt. 

15 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das 
stabile Radikal ein N-Oxyl-Radikal und/oder die Radikal- 
Quelle die Quelle eines N-Oxyl-Radikals ist. 

20 11. Polymer mit einem Polydispersitatsindex im Bereich von 1,2 

bis 3,5, erhalten nach dem Verfahren gemafl einem der Ansprii- 
che 1 bis 10. 
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